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6-(2,4,6-Trifluorphenyl)-triazolopyrimidin8. Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung zur Bekdmpfung von Schadpiizen sowie sie enthattende Mittel 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifR 6-(2,4,&-Trifluorphenyl)-triazolopyrimidine der Formel 
I 




X 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



10 



Ci-Cr-Alkyt. Ci-Cs-Halogenalkyi, Ca-CB-Cycloalkyl. Cs-Cs-Halogencycloalkyl, 
C2-C8-Alkenyr, C2-C8-Halogenalkenyl. Ca-Ce-Cycloalkenyl. Ca-Ce-Halogencydo- 
alkenyl, Cr^VAIkinyl, C2-Ca-Halogenalkinyl Oder Phenyl, Naphthyl, oder ein funf- 
oder sechsgliedriger gesdttigter. partiell ungesdttigter oder aromatischer Hetero- 
1 5 cydus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

r2 Wasserstoff oder eine der bei genannten Gruppen, 

R^ und R^ kdnnen auch zusammen mit dem Stidcstoffiatom, an das sie gebunden 
20 sind, ein fOnf- Oder sechsgliedr^es Heterocydy! oder Heteroaryl bilden, welches 

Qber N gebunden ist und ein weHeres l-ieteroatom aus der Gruppe O, N und S 
als Ringglied enthatten und/oder einen Oder mehrere Substituenten aus der 
Gruppe Halogen, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, Cs-Ce-Alkenyl, C2-Ce-Halogen- 
alkenyl, Ci-Ce-Alkoxy. Ci-Cg-Halogenalkoxy, Ca-Ce-Alkenyloxy, Ca-Ce-Halogerh 
25 alkenyloxy, Ci-C6-Alkylen und Qxy-Ci-Ca-alkylenoxy tragen kann; 

R^ und/oder R^ kdnnen erne bis vier glefche oder verschiedene Gruppen R^ tra- 
gen: 

30 R" Halogen, Cyano, Nitro. Hydroxy, Ci-Ce-AlkyI, Ct-Ce-Halogenalkyl. Ci-Ce- 

Alkylcarbonyl. Ca-Ce-Cydoalkyl. Ci-Cs-AIkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cq- 
Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-AIkylthio, Ci-Ce-Alkylamino. Dl-Ci-Ce-alkylamino. 
C2-Ce-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy. CrCe-Alkinyloxy. Oxy-C-Cs-alkylenoxy, 
G3-Ce-Cydoalkyl, Phenyl. Naphthyl. fDnf- oder sechsgliedriger gesSttigter, 

35 partiell ungesdttigter oder aromatischer Heterocydus, enthaltend ein bis 

vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 
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wobei diese aliphatischen, alicyclischen Oder aromatischen Gruppen ihrer- 
seits partteli Oder vo!lst§ndig halogeniert sein kdnnen 

X Cyano, Ci-C4-Alkoxy. C3-C4-Alkenyloxy, Ci-C2-Halogenalkoxy Oder C3-C4-Halo- 
5 genalkenyloxy. 

Au&erdem betrifft die Erfindung ein Verfehren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie 
enthattende Mittel sowie ihre Verwendung zur Bekdmpfung von pflanzenpathogenen 
Schadpilzen. 

10 

5-Halogen-6-(2,4,6-trifluorphenyl)-trjazolopyrimidine sind aus WO 98/4^07 allgemein 
bekannt. 5-Cyano- und 5-Alkoxy-triazolopyrimidine sind in WO 02/083677 offenbart. 
Triazolopyrimidine mit optisch aktiven Aminosubstituenten in 7-Po$ftion werden in WO 
02/38565 allgemein vorgeschlagen. 

15 

Die in den vorgenannten Scliriften beschriebenen Verbindungen sind zur Bekdmpfung 
von Schadpilzen geeignet. 

Ihre Wirkung tst jedoch nicht immer In jeder Hinsicht vdllig zufriedenstellend. Davon 
20 ausgeliend liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit 
verbesserter Wirkung und/oder verbrettertem Wirkungsspektrum bereitzustellen. 

Demgemdss wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Desweiteren 
wurde ein Verfahren zu ihrer Herstellung, sie enthaKende Mittel sowie Verfahren zur 
25 Bekdmpfung von Schadpilzen unter Venwendung der Verbindungen I gefunden. 

Die erfindungsgemd&en Verbindungen unterscheiden sich von den in der vorgenann- 
ten Schrifl beschriebenen durch die Substitution in der 5-Position des Triazolopyrimi- 
din-GerQstes. 

30 

Die Verbindungen der Formel I weisen eine gegenOber den bekannten Verbindungen 
ertiOhte Wirksamkeit, bzw. ein verbreitertes Wirkungsspektrum gegen Schadpiize auf. 

Die erflndungsgemditen Verbindungen kOnnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
35 werden. Vorteilhaft werden sie ausgehend von den aus WO 98/98/46607 t>ekannten 
5-Halogen-6-(2.4,6-trifIuorphenylHriazolopyrimidinen der Forme! II durch Umsetzung 
mit Verbindungen fA-X (Forme! Ill) erhalten. Verbindungen III stellen je nach der Be- 
deutung der einzufQhrenden Gruppe X ein anorganisches Cyanid Oder ein Alkoxylat 
dar. Die Umsetzung erTolgt vorteilhaft in Anwesenheit eines inerten Ldsungsmittels. 
40 Das Kation M in Formei Hi hat geringe Bedeutung; aus praktis^en GrOnden sind Qbti- 
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3 

cherweise Ammonium-, Tetraalkylammonium- oder Alkali- Oder Erdalkalimetatl$alze 
bevorzugt. 



Obllcherweise liegt die Reaktionstemperatur bei 0 bis 120^0, bevorzugt bei 10 bis 40^C 
[vgL J. Heterocycl. Chem.. Bd.12. S. 861-863 (1975)]. 

Sofem Wasserstoff bedeutet. wird vorteiihaft vor Umsetzung mit III eine abspaltbare 
Schutzgaippe eingefQhrt [vgl. Greene, Protective Groups in Organic Chemistry, J. Wi- 
ley & Sons, (1981)]. 

Geeignete Ldsungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether und, bevorzugt 
Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstofie me Dichloromethan und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Toluol oder Acetonitril. 

Die Reaktionsgemische werden in Qblicher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen 
mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalte chromatographische Reinigung 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder 
schwach brdunlicher, zdher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei mdBig er- 
h&hter Temperatur von flQchtigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofem die 
Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch 
durch Umkristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Sofem einzetne Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen 
zugdnglich sind. kdnnen ste durch Derivatisierung anderer Verbindungen I hergestellt 
werden. 

Sofem bei der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im allgemeinen jedoch eine 
Trennung nidit unbedingt erforderlich, da sich die etnzelnen Isomere teilweise wdhrend 
der Aufbereitung fOr die Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, Sdure- 
oder Baseneinwirkung) ineinander umwandein kSnnen. Entsprechende Umwandlungen 
kOnnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der Behandlung von Pflanzen in 
der k>ehandelten Pflanze oder im zu bekdmpfenden Schadpilz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formein angegebenen Definitionen der Symbote wurden 
Sammelbegriffe verwendet, die allgemein reprdsentativ fOr die folgenden Substituenten 
stehen: 




M-X 




,2 
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Halogen: Fluor, Chlor. Brom und Jod; 

AlkyI: gesdttigte, geradkettfge Oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mtt 1 bis 4, 6 
Oder 8 Kohlenstoffatomen. z.B. Ci-Ce-AlkyI wie Methyl, Ethyl, Propyl. 1-Methylethyl. 
5 Butyl. 1-Methyl-propyl, 2-Methylpropyl. 1.1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-OI-methylpropyl, 1-Ethylpropyl. Hexyi. 1,1-Dlmethylpropyl. 
1,2-Dlmethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyi, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 

1.1- Diinethylbutyl. 1,2-Dimethylbutyl. 1,3-Dimethylbutyl. 2,2-DimethylbutyJ. 2.3-Dime- 
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl. 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1.2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Tri- 

10 methylpropyi. 1-EthyH-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl; 

HalogenalkyI: geradkettige Oder verzweigte Alkylgaippen mtt 1 bis 2, 4, 6 Oder 8 Koh- 
lenstoffatomen (wie vorstehend genannt). wobel in diesen Gruppen tellweise oder voll- 
stdndig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
15 sein kdnnen: insbesondere Ci-C2-IHalogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlor* 
methyl, Trlchiormethyl, Ruormethyl. Difluormethyl, Trffluormethyl, Chlorfluormethyl. 
Dlchlorfluomiethyl, Chlordifluomiethyl, 1 -Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluor- 
ethyl. 2.2-Difluorethyl, 2.2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl. 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 

2.2- Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichtorethyl. Pentafluorethyi oder 1,1,1-Trifluorprop-2-yl; 

20 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffteste mit 2 bis 4, 
6. 8 Oder 10 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen In beliebiger 
Position, Z.B. C2-C6-Alkenyl wie Ethenyl. 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-MethyIethenyl, 1- 
Butenyl, 2-6utenyl, 3-Butenyl. 1-Methyl-1-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2- 

25 propenyl, 2-Methyl-2-propenyl. 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1«Me- 
thyl-1*butenyl, 2-Methyl-1-butenyl. 3-Methyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-buteny1. 2-Methyl-2- 
butenyl. 3-Methyt-2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl. 2-Methyl-3-butenyl. 3-Methyl-3-bu- 
tenyl, 1.1-Dimethyi-2-propenyl. 1,2-Dlmethyi-1-propenyl. 1,2-Dimethyt-2-propenyl, 1- 
Ethyl-1 propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hex6nyl, 4-Hexenyi, 5- 

30 Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyi, 2-Mettiyl-1-pentenyi, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-Methyl-1- 
pentenyl. 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2- 
pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl. 4-Methyl-3- 
pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl. 3-Methyi-4-pentenyi. 4-Methyl-4* 
pentenyl, 1,1-Dlmethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyl-1-butenyl, 1,2- 

35 Dimethyl-2-butenyl, 1.2-Dimethyl-3-butenyl, 1,3-DimethyH-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-2-bu- 
tenyl, 1.3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dlmethyl-3-butenyl. 2.3-DimethyH-butenyl. 2,3-Di- 
methyl-2-butenyl, 2.3-Dimethyl-3-butenyl. 3,3-Dim6thyl-1-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-bu* 
tenyl. l-Ethyl-l-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-1-butBnyl, 2-Ethyl- 
2-butenyl, 2-Ethy>-3-butenyl, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl. 1-Ethyl-1-m6thyl-2-propenyl, 

40 1-Ethyl-2-methyl-1 -propenyl und 1-Eth^-2-methyl-2-propenyl; 
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Halogenalkenyl: ungesdttigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffireste mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in bellebiger Positfon 
(wie vorstehend genannt). wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teilwelse 
Oder vollst^ndtg gegen Halogenatome wie vorstehend genannt insbesondere Fluor, 
5 Chlor und Brom, ersetzt sein kdnnen; 

Aikinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstof^njppen mit 2 l»s 4, 6 Oder 8 
Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Position, z.B. 
C2-C6-Alkinyl wie Ethinyl. 1-Propinyi, 2-Propinyl. 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl. 

10 1-Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 
1-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl. 3-Methyl-1-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyi, 
1-Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl. 2-Hexlnyl. 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl. 1-Methyl-2- 
pentinyl. l-Methyl-S-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4- 
pentinyl, 3-Methyl-1-pentinyi, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2- 

15 pentinyl, 1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl*3-butinyl, 2.2* 
Dimethyl-3-butinyl, 3,3-Dimethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl- 
3-butinyl und 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl; 

Cycloalkyl: mono- oder bicyciische, gesdttigte Kohlenwasserstoffjgojppen mit 3 bis 6 
20 Oder 8 Kohlenstoffiringgliedem, z.B. Cs-Cs-Cydoalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyo 
lopent^, Cyclohexyl, Cycioheptyi und Cyclooctyl; 

fQnf- Oder sechsgliedriger gesattigter, partieli ungesdttigter oder aromatischer Hetero- 
cycius, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S: 

25 

5- Oder 6-gliedng6S Heterocydyl, enthaltend ein bis drei Stickstofbtome 
und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl. 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 

3- Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 3-Pyrrolidinyl, 3-lsoxazolidinyl, 4-lsoxazolidinyl, 

30 5-l80xazolldinyl, 3-lsothiazolidinyl, 4-lsothiazolidinyl, 5-lsothiazolidinyl, 3-Pyrazoltdinyi, 

4- Pyrazolidinyl, 5-PyrazoIidinyl. 2-Oxazolidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thia- 
zolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 2-lmidazolidinyl, 4-lmidazolidinyl, 2-Pyrrolin-2- 
yl, 2-PyrroIin-3-yl, 3-PynrDlin-2-yl, 3-Pyrrolin-3-yl, 2-Piperidinyl, 3-Plperidinyl, 4-Piperi- 
dinyi, 1.3-Dioxan-5-yi, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyrahyl, 2-Tetrahydro- 

35 thienyl, 3-Hexahydropyridazinyl. 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexahydropyrfmidinyl, 
4-Hexahydropyrimidinyl, S-Hexahydropyrimidinyl und 2*Piperazinyl; 

5-gliedrige8 Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Sctiwefel- oder SauerstofFatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, 
40 welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stick* 
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stoffatome und ein Schwefel- Oder Saiierstoffatonri als Ringglieder enthaften kdnnen, 
Z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, S-Thienyl. 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl. 3-Pyrazolyl, 4-Pyra20- 
lyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyi, S-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazo- 
lyi, 2-lmidazolyl. 4-lmidazolyl, und 1,3,4-Triazol-2-yl; 

5 

e-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 
6-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stidcstoffatome als Ringglieder enthaften l(5nnen, z.B. 2-Pyridinyt, 3-Pyridtnyl. 
4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidlnyl, &-Pyrimidinyl und 
10 2-PyFazinyl; 

Alkylen: gesSttigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffireste mit 1 bis 4 
Oder 6 Kohlenstoffatomen, welche Qber eine Doppelbindung an das GerOst gebunden 
sind, z. B. =CH2. =CH^H3, sCH-CH^CHs;, 

15 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzwetgte Ketten aus 1 bis 3 CH2-Gruppen, wobei beide 
Valenzen Qber ein Sauerstoffatom an das GerQst gebunden Istp z.B. OCHaO, 
OCH2CH2O und OCH2CH2CH2O; 

20 in dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (Ry und (S)-l8omere und die Ra- 
zemate von Verbindungen der Formel I eingeschlossen, die chirale Zentren aufweisen. 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemd&e Verwendung der Triazolopyrimidine der 
Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jeweils fOr sich 
25 allein oder in Kombination, besonders bevorzugt: 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen R^ fur Ci-C4-Alkyl, Ca-Ce-Alkenyl oder 
Ci-Cs-Halogenaikyl steht 

30 Verbindungen I sind bevorzugt, in denen R** fQr eine Gruppe A steht: 

F F 

F-(— |-(CH2)-CHR^ A 

worin 

Z^ Wasserstoff, Fluor Oder CrCa-FluoroatkyI, 
35 Z^ Wasserstoffoder Ruor, Oder 

Z^ und Z^ bilden gemeinsam eine Doppelbindung; 
q 0 Oder 1 ist; und 
R^ Wasserstoff oder Methyl t>edeuten. 
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AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen fUr Cs-Ce-CycloalkyI steht, 
welches durch Ci-C4-Alkyl substitufert sein kann. 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen Wasserstoff bedeutet. 

5 

Gleichenmaden t>evorzugt sind Verbindungen i, in denen R^ fQr IMethyl Oder Ethyl steht. 

Sofem R^ und/oder R^ Halogenallcyl Oder Halogenallcenylgruppen mit Chiralltdts- 
zentrum beinhalten, sind fQr diese Gmppen die {Sy Isomere t)evorzugt Im Fall halo- 
10 genfreier AlkyI Oder Alkenylgruppen mit Chiralitatszentrum in R^ oder R^ sind die (R)- 
konfigurierten isomere bevorzugt. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betriffl Verbindungen der Formel 1.1 : 



G 




1.1 



15 in der 

G Cz-Ce-Alkyl. insbesondere Ethyl, n- und i-Propyl. n-, sek-, terl- Butyl, und C1-C4- 
Alkoxymethyl, insbesondere Ethoxymethyl, oder Ca-Ce-Cycloalkylp insbesondere 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

r2 Wasserstoff oder Methyl; und 
20 X Cyano, Methoxy Oder Ethoxy bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte AusfOhmngsform der Erfindung betrifR Verbindungen der 
Formel 1.2. 




1.2 



25 in der Y fOr Wasserstoff oder Ci-C4-Afkyl. insbesondere fur Methyl und Ethyl, und X fQr 
Cyano» Methoxy oder Ethoxy steht 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betrifft VerbirKiungen, in de- 
nen R^ und R^ zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind. ein fOnf- 
30 Oder sechsgliedriges Heterocyciyi oder Heteroaryl bilden, welches Qber N gebunden ist 
und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten 
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und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen. Ci-Ce-AlkyI, 
Ci-Ce-Halogenalkyl, Ca-Ce-Aikenyl, CrCe-Halogenalkenyl, d-C^-Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy. Cs-Ce-Alkenyloxy, Ca-Ce-Halogenalkenyloxy. Ci-CQ-Aikylen und Oxy-Ci-Cs- 
alkytenoxy tragen kann. Diese Verbmdungen entsprechen insbesondeine Formel 1.3, 




1.3 



in der 

D zusammen mit dem Stickstoffatom ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl 
Oder Heteroaryl bildet, welches Qber N gebunden ist und ein weiteres Hetero- 
atom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
10 mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy und 

Ci-C2-HalogenaIkyl tragen kann; und 
X Cyano, Methoxy Oder Ethoxy bedeuten. 



Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen und zusammen mit dem 
15 Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Piperidinyl-, IMorpholinyl- Oder Thlo- 
morpholinylring bilden, insbesondere einen Piperidinylring, der ggf. durch eine bis drei 
Gruppen Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halog6nalkyi substituiert ist. Besonders be- 
voizugt sind die Verbindungen, in denen R^ und R^ zusammen mit dem Stickstoffatom, 
an das sie gebunden sind, einen 4-Methylpiperidlnring bilden. 

20 

Ein werterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen I, in denen R'' 
und R^ zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pyrazol- 
ring bilden. der ggf. durch eine oder zwei Gruppen Halogen. Ci-C4-Alkyl oder CrC4- 
Halogenalkyl, tnstmsondere durch 3,5-Dimethyl oder 3,5-DKtrif!uorm6thyl} substituiert 
25 ist 



Danet)en sind auch Verbindungen der Formel I besonders bevorzugt, in denen 
R^CHCCHaKHaCHa , CH(CH3)-CH{CH3)2 . CH(CH3)-C(CH3)3 . CHCCHaKFj , 
CH2C(CH3)=CH2 ,CH2CH=CH2 . Cydopentyl Oder Cydohexyl; R^ Wasserstoff Oder Me- 
30 thyl; oder R' und R^ gemeinsam -(CH2)2CH(CH3)(CH2)2-. -(CH2)2CH(CF3)(CH2)2- 
Oder -(CH2}20(CH2)2- bedeuten. 

Weiterhin werden Verbindungen I besonders bevorzugt in denen X Cyano, Methoxy 
Oder Ethoxy. insbesondere Cyano oder Methoxy bedeutet. 
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Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die in den Tabellen fQr einen Substituen* 
ten genannten Gruppen stellen auQerdem fQr sich betra^et, unabhdng^ von der 
Kombination. In der sie genannt sInd, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
5 betreffenden Substituenten dar. 

Tabeile 1 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Cyano bedeutet und die Kombination von 
und fQr eine Verbindung jeweite einer Zeile der Tabeile A entspricht 

10 

Tabeile 2 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Methoxy bedeutet und die Kombination von R^ 
und R^ fQr eine Verbindung Jewells einer Zeile der Tabeile A entspricht 

15 Tabeile 3 

Verbindungen der Pormel I, in denen X Ethoxy bedeutet und die Kombination von R^ 
und R^ fQr eine Verbindung Jewells einer Zeile der Tabeile A entspricht 



Tabeile A 



Nr. 




R> 


A-1 




H 


A-2 




CH3 


A-3 


CH2CH3 


H 


A-4 


CH2CH3 


CH3 


A-5 


CH2CH3 


0H2QH3 


A-6 


CH2CF3 


H 


A-7 


CH2CF3 


CH3 


A-8 


CH2CF3 


CH2CH3 


A-9 


CH2CCI3 


H 


A-10 


CHzCCU 


CHa 


A-11 


CH2CCI, 


CHaCH, 


A-12 


CH2CH2CH3 


H 


A-13 


CH2CH2CH3 


CHa 


A-14 


CH2C H 2C H 3 


CH2CH3 


A-1 5 


CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-16 


CH(CH3)2 


H 


A-17 


CH(CH3)2 


CHa 


A-18 


CH(CH,)2 


CH2CH3 


A-1 9 


CH2CH2CH2CH3 


H 
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Nr. 






A-20 


CH2CH2CH2CH3 


CHs 


A-21 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CHS 


A-22 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-23 


G H2C H2C H2C H3 


CH2CH2CH2CH3 


A-24 


(±) CH(CH3)-CH2CH3 


H 


A-25 


(±) CH(CH3)-CH2CH3 


CHs 


A-26 


(±) CH(CH,)-CH2CH3 


CH2CH3 


A-27 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


H 


A-28 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


CHs 


A-29 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


CH2CH3 


A-30 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


H 


A-31 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


CHs 


A-32 


(R) CHCCHaHJHjCHj 


CH2CH3 


A-33 


(±) CH(CH3)-CH{CH8)2 


H 


A.34 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CHs 


A-35 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-36 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


A-37 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-38 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-39 


(R) CH(CHs)-CH(CH3)2 


H 


A-40 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CHs 


A-41 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-42 


(±) CH(CH3)-C(CH,y, 


H 


A-43 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


PsrAA 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-45 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-46 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


CHs 


A-47 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-48 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


H. 


A-49 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


CHs 


A-50 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-51 


(±) CH(CH3)-CF3 


H 


A-52 


(±) CH(CH3)-CF3 


CHs 


A-53 


(±) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 


A-54 


(S) CH(CH3)-CF9 


H 


A-55 


(S) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-S6 


(S) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 
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Nr. 


R' 




A-57 


(R) CH(CH3)-CFs 


H 


A-S8 


(R) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-59 


(R) CH(CH3>-CF3 


CH2CH3 


A-60 


(±) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-61 


(±) CH{CH3)-CCl3 


CHs 


A-62 


(±) CH{CH3)-CCl3 


CH2CH3 


A-63 


(S) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-64 


(S) CH(CH3)-CCl3 


CH, 


A-65 


(S) CHCCHaVCCIa 


CH2OH3 


A-66 


(R) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-67 


(R) CH(CH3)-CCl3 


CHs 


A-68 


(R) CH(CH3)-CCl3 


CH2QH3 


A-69 


CH2CF2CF3 


H 


A-70 


CH2C F2C F3 


CH, 


A-71 


CH2CF2CF3 


CH2CH3 


A-72 


CH2(CF2)2CF3 


H 


A-73 


CH2(CF2)2C F3 


CH, 


A-74 


CH2(CF2)2CF3 


CH2CH3 


A-75 


CH2C(CH3)=CH2 


H 


A-76 


CH2C(CH3)=CH2 


CHs 


A-77 


CH2C(CH3)=CH2 


CH2CH3 


A-78 


CH2CH— CH2 


H 


A-79 


CH2CH— CH2 


CHs 


A-80 


CH2CH— CH2 


CH2CH3 


A-81 


CH2-C5CH 


H 


A-82 


CHrCHCH 


CH3 


A-83 


CH2-CHCH 


CH2CH3 


A-84 


Cyclopentyt 


H 


A-85 


Cyclopentyl 


CH, 


A-86 


Cyclopentyl 


CH2CH3 


A-87 


Cyciohexyl 


H 


A-88 


Cydohexyl 


CHs 


A-89 


Cydohexyi 


CH2CH3 


A-90 


CH2*C5H5 


H 


A-91 


CH2'^qH5 


CH, 


A-92 


CH2-CeH5 


CH2CH3 


A-93 


-(CH2)2CH=CHCH2- 
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Nr. 


R' 1 R* 


A-94 


-(CH2)aC(CH3)=CHCH2- 


A-95 


-{CHs)jCH(CH3)(CH2)2- 


A-96 


-(CH2)sCHFCHr 


A-97 


-(CH2)2CHF(CH2)r 


A-98 


-CH2CHF(CH2)r 


A-99 


-(CH2)aCH(CF3)(CH2)2. 


A-100 


-(CH2)20(CH2)2- 


A-101 


-(CH2)2S(CH2)2- 


A-102 


-(CH2)5- 


A-103 


-(CH2)«- 


A-104 


-CH2CH=CHCH2- 


A-105 


-CH(CH3)(CH2)3- 


A-108 


-CH2CH(CH3)(CH2)2- 


A-107 


-CH(CH3)-(CH2)2-CH(CH3)- 


A-108 


-CH(CH3)-(CH2)4- 


A-109 


-CH2-CH(CH3HCH2)3- 


A-110 


-(CH2)-CH(CH3)-CH2-CH(CHj)-CH2- 


A-111 


-CH(CH2CH3HCH2)4- 


A.112 


.(CH2)2-CHOH-(CH2)2- 


A-113 


-(CH2)-CH=CH-(CH2)2- 


A-114 


-(CH2)e- 


A-115 


-CH(CH3).(CHa)s- 


A-116 


-(CH2)a-N(CHsHCHj)2- 


A-117 


-N=CH-CH=CH- 


A-118 


-N=C(CH3)-CH=C(CH3)- 


A.119 


-N=C(CF3)-CH=C(CF3)- 



Die Verbindungen i eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch eine her- . 
vorragende Wirksamkert gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen. 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Oomyceten und 8a- 
5 sidiomyceten. Sie sind zum Tetl systemisch wirksam und kdnnen im Pflanzenschutz als 
Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt warden. 

Besondere Bedeutung haben ste for die Bekdmpfung einer Vielzahl von Pilzen an ver- 
schiedenen KuHurpfianzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras. Ba- 
10 nanen, Baumwolle. Soja, Kaffee. Zuckenx)hr, Wein. Obst- und Zierpflanzen und GemQ- 
sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffein und KQrbisgew^chsen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 
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Speziell eignen sie sich zur Bekdmpfung folgender Pflanzenkrankheiten: 

• Aftemaria-Men an GemUse und Obst, 

• BlpolariS' und Drechstera-Men an Getreide, Reis und Rasen, 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide. 

5 • Botrytis cinema (Grauschfmmel) an Erdbeeren, GemQse, Zierpfianzen und Reben, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KQrbisgewdchsen. 

• Fusarium- und VerticilliunhAxXen an verschiedenen Pflanzen, 

• Mycosphaeralla-Afien an Getreide, Bananen und ErdnQssen, 

• Phytophthora infastans an Kartoffeln und Tomaten, 
10 • Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln. 

• PseudocercosporeUa herpotrichoides an Weizen und Gerste. 

• Pseudoperonospora-Men an Hopfen und Gurken, 

• Puccinia-Men an Getreide, 
15 • Pyncularia oryzae an Rels, 

• Rhizoctonia-Ajten an Baumwolle, Reis und Rasen, 

• Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

• Uncinula nacator an Reben, 

• (ystffago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 
20 • Venturia-Axten (Schorf) an Apfein und Bimen. 

Die Verbindungen I eignen sich auKerdem zur Bekdmpfung von Schadpilzen wie Pae- 
cilomyces variotiilm Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Disperstonen fOr den Anstrich, 
Fasem bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

25 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze Oder die vor Piizbefall zu 
schQtzenden Pflanzen, SaatgUter, Materialien oder den Erdboden mtt einer fungizid 
wirksamen Menge der Wirkstoffe behandelt Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfoigen. 

30 

Die fungiziden l\^rttel enthaiten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwi- 
schen 0.5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des 
35 gewQnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg WirkstofF pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstcffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg, vorzugsweise 5 bis 100 g je 100 Kilogramm Saatgut bendtigL 
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Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzg^ietes und des gewQnschten Effekls. Obliche Auf- 
wandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugswerse 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

5 

Die Verbindungen i kOnnen In die Qblichen Fomnulierungen QberfQhrt werden, z.B. Ld- 
sungen. Emulsionen, Suspenstonen, Stdube, Pulver, Fasten und Granulate. Die An- 
wendungsform ri^tet sic^ nach dem jeweiTtgen Verwendungszweck; sie soli in Jedem 
Fall eine feine und gleichma&ige Verteilung der erfindungsgemdBen Verbindung ge- 
10 wdhrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Welse hergestellt, z.B. durch Verstredcen des 
Wirkstoffe mit Ldsungsmitteln und/oder Trdgerstoffen, gewQnschtenfalls unter Verwen- 
dung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln. Ais Ldsungsmittel / IHilfsstoffe kom- 
15 men dafOr im wesentlichen in Betracht: 

- Wasser, aromatische Ldsungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine (z.B. 
Erddlfraktionen), Aikohole (z.B. Methanol, Butanol, Pentanol, Benzylalkohol), Keto- 
ne (z.B. Cyclohexanon, gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, NOP), Acetate 
(Glykoldiaoetat), Giykole, Dimethylfettsaureamlde, Fettsduren und Fettsdureester. 

20 Grundsdtziich kdnnen auch Ldsungsmittelgemische venrondet werden, 

- TrdgerstofTe wie natOrliche Gestelnsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) 
und synthetische Gestelnsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsdure, Sillkate); Emui- 
giermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z,B. Poiyoxyethylen- 
Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel wie Lignln- 

25 Sulfitablaugen und Methylceliulose. 

Ais oberfldchenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsaize von Ligninsul- 
fonsdure, Naphthaiinsulfonsdure, Phenolsulfonsdure, Dibutylnaphthalinsulfonsdure, 
Alkyiarylsutfonate. Alkylsulfate, Alkylsulfonate. Fettalkoholsulfate, Fettsduren und sulfa- 

30 tierte Fettalkoholgiykolether zum Einsatz, femer Kondensationsprodukte von sulfonier- 
tem Naphthalin und Naphthalinderivaten mtt Fonnaldehyd. Kondensatronsprodukte des 
Naphthalins bzw. der Naphtaiinsulfonsdure mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethy- 
lenoctylphenolether, ethoxyliertes tsooctylphenoi, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphe- 
nolpolyglykolether, Tributylphenyipolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl- 

35 arylpolyetheratkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes 
Rizlnusdt, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly- 
glykoletheracetal, Sorbitester, Ligninsulfitabiaugen und Methylceliulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt versprOhbaren Ldsungen, Emulsionen, Pasten oder Oldis- 
40 persionen kommen MineralQHIraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
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sin Oder Dteseldl, femer Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 
spaings, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xy- 
lol, Paraffin, Tetrahydronaphthalln, alkylierte Naphthaline Oder deren Derfvate, Metha- 
nol. Ethanol, Propanol. Butanol, Cyclohexanoi, Cyclohexanon. Isophoron, stark pofare 
5 Ldsungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrrolidon Oder Wasser.in Betracht. 

Pulver-. Streu- und Stdubemittel kOnnen durch Mischen odergemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Trdgerstoff hergestelK werden. 

10 Granulate. z.B. UmhQIIungs-, Impragnlerungs- und Homc^engranulate, kdnnen durch 
Bindung der Wirkstoffe an feste Trdgerstoffe hergestellt werden. Feste TrdgerstofiB 
sind Z.B. Mineralerden, wie Kieselgele, Slllkate, Talkum, Kaolin, Attaclay» Kalkstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, Ldfi, Ton, Dolomft, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul- 
fat, Magnesiumoxid. gemahlene Kunststoffe, DQngemittel, wie z.B. Ammoniumsuffat, 

IS Ammoniumphosphat Ammoniumnitrat, Hamstoffe und pflanzilche Produkte, wie Ge- 
treidemehl. Baumrinden-, Hob- und NuQschalenmehl, Cellulosepulver und andere fes- 
te Trdgerstoffe. 

Die Formuiierungen enthatten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
20 weise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffe. Die Wirkstoffe werden dabei in 
einer Reinheit von 90% bis 100%» vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) 
eingesetzt. 

Beispiele fUr Formuiierungen sind: 1 . Produkte zur VerdOnnung in Wasser 

25 

A WasserlSsliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemdBen Verbindung werden in Wasser oder einem 
wasserldslichen Ldsungsmittel geldst. Altemativ werden Netzmittel oder andere Hilfs- 
mittel zugefOgt. Bei der VerdOnnung in Wasser I6st sich der Wirkstoff. 

30 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemd&en Verbindung werden in Cyclohexanon unter 
Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrroiidon geldst Bei VerdOnnung in Was- 
ser ergibt sich eine Dispersion. 

35 

C Emulgierbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erfindungsgemd&en Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusfilethoxylat (jeweils 5 %) gelOst. Bel der VerdOn- 
nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 



40 
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D Emulsionen (EW, EO) 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgemdOen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzol8ulfonat und RidnusOlethoxylat Qeweils 5 %) geldst. Diese Mischung 
wird mittels einer Emulgiermaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer 
5 homc^enen Emulsion gebracht. Bei der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine Emul- 
sion. 

E Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Telle einer erfindungsgemd&en Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
10 gier- und Netzmittein und Wasser Oder einem organischen Ldsungsmittel in einer 

RQhnwerkskugelmOhle zu einer feinen Wirfcstoffsuspension zerkleinert. Bei der VerdOn- 
nung in Wasser ergibt sidi eine stabile Suspension des WirkstofEs. 

F Wasserdispergierbare und wasseriasliche Granulate (WG, SG) 
15 50 Gew.-Teile einer erfindungsgemd&en Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmittein fein gemahlen und mittels technischer Gerdte (z.B. Extrusion, 
Spruhtunn. Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wasserl5sliche Granulate 
hergestellt. Bei der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder LO- 
sung des Wirkstoffs. 

20 

G Wasserdispergierbare und vrasserlOsliche Pulver (WP, SP) 
75 Gew.-Teile einer erfindungsgemd&en Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gter- und Netzmittein sowie Kieselsduregel in einer Rotor-Strator MQhle vermahlen. Bei 
der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder LOsung des Wirk- 
25 stoffs. 

2. Produkte fOr die Direktapplikation 

H StSube (DP) 

30 5 Gew.Teile einer erfindungsgemdfien Verbindung werden fein gemahlen und mit 95 % 
feinteillgem Kaolin innig venmischt. Man erhdit dadurch etn Stdubemittel. 

I Granulate (GR. FG. GG. MG) 

0.5 Gew-Teile einer erfindungsgemaOen Verbindung werden fein gemahlen und mit 
35 95.5 % Trdgerstoffe verbunden. Gdngige VerFahren sind dabei die Extrusion, die 

SprQhtrocknung oder die Wirt>elschicht. Man erhdtt dadurch ein Granulat fOr die Direkt* 
applikation. 

J ULV- Ldsungen (UL) 
40 10 Gew.-Teile einer erfindungsgemdOen Verinndung werden in einem organischen 
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Lfisungsmittel z.B. Xylol geldst. Dadurch ertidit man ein Produkt fQr die Direktapplikatt- 
on. 



Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Fomnuliemngen oder den daraus berei- 
5 teten Anwendungsfomrien, z.B. in Fomn von dfrekt versprtihbaren LOsungen, Pulvem, 
Suspensionen oder DIspersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, Stdubemitteln, 
Streumttteln, Granufaten durch VersprQhen, Vemebein, Verstduben, Verstreuen oder 
Gle&en angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver- 
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall mdglichst die felnste Verteilung der erfin- 
1 0 dungsgemdOen Wirkstoffe gewahrfeisten. 

Wdssrige Anwendungsformen kdnnen aus Emulsionskonzentraten, Fasten Oder netz- 
baren Fulvem (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser berertet wer- 
den. Zur Hersteilung von Emulsionen, Fasten oder Oldispersionen kdnnen die Sub- 
15 stanzen als solche oder in einem Ol oder Ldsungsmittel gel5st, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergler- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es kdnnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-. Haft-, Dispergfer- oder Emufgiennittei und even- 
tuell Ldsungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver- 
dQnnung mit Wasser geelgnet sind. 

20 

Die Wirkstofikonzentrationen in den anwendungsfertigen Zut>ereitungen kdnnen in 
grdfieren Bereichen variiert werden. Im allgemeinen Itegen sie zwischen 0,0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0.01 und 1%. 

25 Die Wirkstoffe kdnnen au^ mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
ven^endet werden, wobei es mdglich ist, Formutierungen mit mehr als 95 Gew.-% 
Wirkstoff Oder soger den Wirkstoff ohne Zusatze auszubringen. 



Zu den Wirkstoffen kdnnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide, 
30 Fungizide, andere SchSdIingsbekdmpfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch 
erst unmrttelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel kdnnen 
zu den erfindungsgemdOen Mitteln im Gewichtsverhditnis 1:10 bis 10:1 zugemischt 
werden. 



35 Die erfindungsgemd&en Mittel kdnnen In der Anwendungsfonm als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorltegen, der z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit DQngemttteln. Beim Vermischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaitenden Mittel in der Anwendungsform als Fungizide 
mit anderen Fungiziden erbSIt man in vielen Fdllen eine Vergrdfierurtg des fungiziden 

40 Wirkungsspektrums. 
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Die folgende Lists von Fungiziden, mit denen die erfindungsgenidBen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden kdnnen, soli die Komblnattonsmdglichlceiten ertdutem, 
nicht aber einschrdnken: 

5 • Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyi, Ofurace, Oxadixyl, 

• Amindenvate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorpli, Fenpropidin, 
Guazatine, iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph 

• Anilinopyrimidine wie Pyrimettianll, IMepanipyrim Oder Cyrodinyl, 

• Antiblotika wie Cycloheximid, GriseofuMn, Kasugamydn, Natamycin, Polyoxin Oder 
10 Streptomycin, 

• Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol. Difenoconazole, DInitrocona- 
zol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Ruquiconazol, Flusilazol, Hexaconazol, Imazalil, 
Metconazol, Mydobutanil, Penconazol, Propiconazol, Prochloraz, Prothioconazol, 
Tebuconazol. Triadimefon, Triadimenol, Triflumlzol, Triticonazol, 

15 • Dicarboximtde v^ne Iprodion, Mydozoiin, Procymidon, Vindozolin. 

• Dithiocart>amate wie Ferbam, Nabam, IManeb. Mancozeb, Metam, IMetiram, Propi- 
neb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb, 

• l-leterocyllsche Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid, Cart^ndazim, Car- 
boxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenamidon, 

20 Fenarimol, Fuberidazol, Ftutolanil, Furametpyr, Isoprothioian, IMepronil, Nuarimol. 

Prok>enazoi, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Sitthiofam, Thtalsen- 
dazol. Thjfluzainid, Thiophanat-methyi, Tiadinil, Tricydazol» Triforine, 

• Kupferfungizide wie Bordeaux BrOhe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid. basisches 
Kupfersuifat. 

25 • Nltrophenylderivate, wie Binapacryi, Dinocap, Dinobuton. Nitrophthal-isopropyl 

• Phenylpyrroie wie Fenpidonil Oder Fiudioxonll, 

• Sdiwefel 

• Sonstige Fungizide wie Adbenzolar-S-methyl, Benthfavalicarb, Carpropamid, Cfilo- 
rothialonil, Cyflufenamid, Cymoxanil, Dazomet, Didomezin, Didocymet, Diethofen- 

30 carb, Edifenphos, Ethaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxanit, Ferimzone, 
Fluazlnam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminiunr), Iprovalicarb, Hexachlort>enzol, IMetrafenon, 
Pencycuron, Propamocarb, Phthalid, Tolodofos-methyl, Quintozene. Zoxamid 

• Strobilurine wie Azoxystrobin, Dlmoxystrobin. Fluoxastrobin» Kresoxim-methyl, 
Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin oder Trifioxystrobin, 

35 • Suifensaurederivate wie Captafol, Captan, Didikrfluanid, Folpet, Tolylfluanid 

• Zimtsdureamide und Analoge wie Dimethomorph. Flumetover oder Rumorph. 
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Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vors^riften wurden 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung welterer 
5 Verbindungen i benutzt. Die so erhaltenen Verbindungen sind in der anschlieQenden 
Tabelle mit physikafischen Angat>en aufgefOhrt. 

Beispiel 1 - Herstellung von 5-IMethoxy-^2,4.6-trifluorphenyl)-7-(4Hfnethylpiperidinyl)- 
1 ,2,4-triazolo[1 ,Sa]pyrimrdin 

10 

Eine Ldsung von 0,6 g (1,5 mmol) S-Chlor-6-(2,4,6-trrfluoi^henyl)*7-(4-methylpiperi- 
dlnyl)-1,2,4-ti1azolo[1,5a]pyrimid!n (vgl. WO 96/46607} in 10 ml Methanol wurden mil 
0.32 g (1,8 mmol) 30%iger Natriummethanoiat-Lsg. versetzt und Qber Nacht bei 20- 
25**C gerOhrt Nach VerdUnnen der Reaktionsmischung mrt verd. SalzsSure. Extraktion 
1 5 der wdssrigen Phase mit Methyl-t-butylether (MTBE) und Phasentrennung wurden die 
vereinigten organischen Phasen etngeengt. Der RQckstand wurde mittels MPLC Qber 
Kieselgel RP-18 mit Acetonitril/Wasser-Gemischen gereinigt. Man erhielt 0,3 g der Th 
telverbindung als blasse Kristallmasse (Fp. 172*174X). 

20 'H-NMR (CDCI3. 8 in ppm): 8,25 (s, 1H); 6,8 (t, 2H); 4,0 (s. 3H); 3,6 (d. 2H); 2,8 (m, 
2H); 1.65 (m, 2H); 1,55 (m, 1H); 1,35 (m. 2H); 1,0 (d, 3H) 

Beispiel 2 - Herstellung von 5-Cyano-6*(2,4,6-tnfluorphenyl)-7-(4-methylpiperidinyl)- 
1 ,2,4-triazolo[1 ,5a]pyrimidin 

25 

Eine L5sung von 1 g (2,5 mmol) 5-Ch!or-6-(2.4,6-tnf1uorphenyl)-7-<4-methylpiperidlnyl)- 
1,2,4-triazolo[1,5a]pyrimidin (WO 98/46607} in 20 ml Acetonitril wurde mit 1,9 g 
(6,5 mmol} Tetrabutylammoniumcyanid versetzt und Qber Nacht bei 20-25X gerOhrt. 
Nach VerdQnnen der Reaktionsmischung mit verd. Salzsdure, Extraktion der wdssrigen 
30 Phase mit Methyl-t-butylether (MTBE) und Phasentrennung wurden die vereinigten 
organischen Phasen efngeengt. Der RQckstand wurde mittels MPLC Qber Kieselgel 
RP-18 mit Acetonltril/Wseser-Gemischen gereinigt. Man erhielt 0,3 g der Titeiverbin- 
dung als blasse Kristallmasse (Fp. 205-206''C). 



35 'H-NMR (CDCI3, 8 in ppm}: 8,5 (s. 1H); 7,9 (t 2H); 3.8 (d. 2H}: 2,9 (m. 2H); 1,7 (m, 2H); 
1,6 (m, 1H}; 1.35 (m, 2H); 1.0 (d, 3H) 
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Tabelle I - Verbindungen der Formel I 
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Nr. 




R' 


X 


Phys. Daten 
(*H-NMR [6 ppm]; Fp. fC]) 


1-1 


(S) CH(CH3)-CF3 


H 


CN 


8.55 (S.1H); 6.95 (m, 2H); 
1.5(d.3H) 


1-2 


-(CH2)2CH(CH3)(CH2)2- 


CN 


205-206 


1-3 


(S) CH(CH3)-CF3 


H 


OCHa 


172-174 


1-4 


CH(CH3)2 


H 


OCH3 


155 


1-5 


-(CH2)2CH(CH3)(CH2)2- 


OCHa 


175-177 



Beispiele fOr die Wirkung gegen Schadpiize 

5 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Forme! I lieU sich durch die foigenden 
Versuche zeigen: 



Die Wirkstoffe wurden getrennt Oder gemeinsam als eine Stamml5sung auflsereitet mit 
10 0,25 Gew.-% Wirkstoff in Aceton oder DMSO. Dieser Ldsung wurde 1 Gew.-% Emulga- 
tor Uniperol® EL (Netzmittel mit Emufgier- und Dispergierwfrkung auf der Basis ethoxy- 
iierter Alkylphenole) zugesetzt und entsprechend dergewUnschten Konzentration mit 
Wasser verdOnnt. 

15 Anwendungsbeisplel 1 - Wirksamkert gegen Mehftau an Gurkenbldttem verursacht durch 
Sphaerotheca fuliginea bei protektiver Anwendung 

Blotter von in Tfipfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte "CNnesische Schlange" 
wurden im Kefmblattstadium mit w^ssriger Suspension in der unten angegebenen Wirk- 

20 stofTkOTzentration bis zur Tropfhdsse besprOht 20 Stunden nach dem Antrocknen des 
Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer wdssrigen Sporensuspension des Gurken- 
mehKaus {Sphaerotheca fuSginea) inokuliert Anschliefiend wurden die Pflanzen im Ge- 
wdchshaus be] Temperaturen zwischen 20 und 24^C und 60 bis 80 % reladver Luftfeuch- 
tigkeit fQr 7 Tage kultiviert. Dann wurde das AusmaH der Mehltauentwiddung visuell in %- 

25 Befall der KeimblattRiche enmittelt 

In diesem uigten die mit 63 ppm der Verbindungen 1-1 , 1-2, 1-3, bzw. 1-5 behandelten 
Pflanzen keinen Befall, wdhrend die iffibehandelten Pflanzen zu 100 % befiallen waren. 
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Anwendungsbeispiei 2 - Wirksamkeit gegen die Nelzfleckenkrankheit der Gerste verur- 
sacht durch Pyranophom teres bei 1 Tag protektiver Anwendung 

Blatter von in Tdpfen gewachsenen Gerstenkelmlingen wurden mit wdssriger Suspen- 
5 sion in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentrat'on bis zur Tropfndsse besprQht 24 
Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen mit 
einer wSssrigen Sporensuspension von Pyrenophora [syn. Drech^era] teres, dem Er- 
regerder Netzfleckenkrankheit inokuliert Anschllefiend wurden die Versuchspflanzen 
im Gewdchshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24^C und 95 bis 100 % relativer 
10 Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das AusmaQ der Krankheitsentwick- 
lung visual) in % Befall der gesamten Biattfldche ermittelt. 

In di^em Test zeigten die mit 63 ppm der Verbindungen 1-1 , 1-2. 1-3, bzw. 1-5 k>ehandelten 
Pflanzen keinen Befell. wShrend die unbehandelten Pfianzen zu 90 % befallen waren. 



r 
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PatentansprQche 

1 . 6-(2,4.6-Trifluorphenyl)-triazolopyrimidine der Fomiel I 




F 

5 in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-HalogenalkyI, Ca-Cs-CycfoalkyI, Cd-Cs-Halogencydo- 
alkyl, C2-C8-Alkenyl, CT-Ce-Halogenalkenyl, Ca-Ce-Cycloalkenyl, Cs-C©- 
Halogencycloalkenyl, C2-C8-Alkinyl, Cz-Ce-Halogenalkinyl oder Phenyl, 
1 0 Naphttiyl. oder ein fQnf- oder sechsgliedriger gesdttigter, partiell ungesdttig- 

ter Oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe O, N oder S, 



15 



r2 Wasserstoff oder eine der bei genannten Gruppen, 



R^ und R^ kOnnen auch zusammen mit dem Stickstofbtom, an das sie ge- 
bunden sind. ein fQnf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl 
bilden, wetehes Uber N gebunden ist und ein werteres Heteroatom aus der 
Gruppe O. N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder mehrere 
20 Suk>8tituenten aus der Gruppe Halogen. Ci-Cr-Alkyt, Ci-Cs-HalogenalkyI, 

CrCe-Alkenyl, Cr-Ce-Halogenalkenyl, Ci-C6-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy, 
C3-<VAIkenyloxy, Ca-Ce-Halogenalkenyloxy, Ci-Ce-Alkylen und Oxy-Ci-Cr- 
alkylenoxy tragen kann; 

25 R^ und/oder R^ kdnnen eIne bis vIer gleiche oder verschiedene Gruppen R° 

tragen: 



R* Halogen. Cyano. Nitro. Hydroxy. Ci-Ce-Alkyl. Ci-Ce-Halogenalkyl. 
Ci-Cs-Alkylcarbonyl. Ca-Ce-CycloalkyI, Ci-Cs-Alkoxy. Ci-C8*Halogen- 

30 alkoxy. Ci-Cs-Alkoxycarbonyl. Ci-Ce-Alkylthio. Ci-Ce-Alkylamino, Di- 

Ci-Ce-alkylamino, Cz-Ce-Alkenyl. C2-C8-Alkenyloxy, Ca-Ce-Alkinyloxy, 
Oxy-Ci-Cs-alky!enoxy, Ca-Ce-Cycloalkyl. Phenyl. Naphthyl. fOnf- oder 
sechsgliedriger gesdtttgter, partiell ungesdtt^er oder aromatischer 
Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, 

35 N Oder S, 
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2, 
3. 

10 

4. 

15 
20 

5. 



25 

6. 



wobei diese aliphatischen, alicyclischen Oder aromatischen Gruppen 
ihrerseite partiell Oder vollstdndig halogeniert sein kdnnen; 



X Cyano, Ci-C4-A]koxy, Cs-CA-Alkenyloxy. Ci-C2-Halogenalkoxy oder C3-C4- 
Halogenalkenyloxy. 

Verbindungen der Formal I gennd& Anspruch 1 , in der X Cyano bedeutet. 

Verbindungen der Formal I gemSQ Anspruch 1 , in der X Methoxy bedeutet. 

Verbindungen der Formel I gemdil einem der AnsprOche 1 bis 3, in der und 
folgende Bedeutung haben: 

R' CH(CH3)-CH2CH3 , CH(CH3)-CH(CH3)2 , CH(CH3)-C(CH3)3 . CH(CH3)-CF3 , 
CH2C(CH3)=CH2 .CHsCH^Hs , Cyclbpentyl . Cydohexyl; 

r2 wasserstofF oder Methyl; oder 

R' und R^ bilden gemeinsam -(CH2)2CH(CH3){CH2)2-, -(CH2)2CH(CF3)(CH2)r 
oder-(CH2)20{CH2)2-. 

Verbindungen der Fomnel 1.1: 



in der 

G C2-Ce-Alkyl» Ci-C4-Alkoxymethyl oder Cd-Ce-CycloafkyI; 

R^ Wasserstoff oder Methyl; und 

X Cyano. Methoxy Oder Ethoxy bedeuten. 

Verbindungen der Formel 1.2. 



in der Y fOr Wasserstoff oder Ci-C4-Aikyl und X fOr Cyano, Methoxy oder Ethoxy 
steht 





CF. 



1.2 
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7. Verbindungen der Formel 1.3, 




in der 

5 

D zusammen mK dem Stickstoffatom ein fQnf* oder sechsgliedriges Hetero- 
cyclyl Oder Heteroaryl bildet, welches Qber N gebunden ist und ein weiteres 
Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder 
einen Oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen. Ci-C4-Alkyl. 
10 Ci-C4*Alkoxy und Ci-C2-Halogenalkyi tragen kann; und 



X Cyano, Methoxy Oder Ethoxy bedeuten. 



8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel 1 gemdH Anspruch 1 , 
15 durch Umsetzung von 5-Halogen-6-(2,4,6-trifluorphenyi)-triazolopyrimidinen der 

Fomnel II 



25 




In der Hal fQr ein Halogenatom steht. mit Verbindungen der Formel ill 

M-X III 
20 in der M fDr ein Ammonium-, Tetraalkylammonium- Oder Alkali- Oder Erdalkaiime- 

tall-Kation steht und X die Bedeutung gemdQ Anspruch 1 hat. 



g. Mittel, enthaKend einen festen Oder flQssigen Trdgerstoff und eine Verbindung 
der Fomnel 1 gemdfi Anspruch 1 . 

10. Saatgut, enthaltend eine Verbindung der Formel I gemdQ Anspruch 1 in einer 
Menge von 1 bis 1000 g/100 kg 



11. Verfahren zur Bekdmpfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, dass n>an die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schOtzenden Materia- 

lien, Pflanzen, den Boden oder SaatgOter mit einer wirksamen Menge einer Ver- 
bindung der Formel I g^dfi Anspruch 1 behandeit. 



